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1  ÚVOD 
Atmosféra Titanu, největšího měsíce planety Saturn a druhého největšího měsíce 
Sluneční soustavy, je zkoumána již řadu let. První zájem o studium sahá již do roku 1655, 
kdy holandský astronom Christian Huygens pozoroval planetu Saturn a její největší měsíc 
Titan pomocí 12 stop dlouhého teleskopu. Do získání poznatků z pozorování Titanu 
výrazně zasáhl až o tři sta let později v polovině dvacátého století Gerard Peter Kuiper. 
Titan pozoroval pomocí 82 palcového teleskopu na McDonaldově observatoři v Texasu ve 
Spojených státech amerických. Kuiper dospěl k názoru, že atmosféra Titanu je velice 
podobná atmosféře Saturnu, a je výrazně obohacena metanem. Další významný pokrok ve 
výzkumu Titanu mělo vypuštění dvojice sond Voyager, které proletěly okolo tohoto 
měsíce hned několikrát: Voyager 1 proletěl kolem Titanu 12. listopadu 1980 ve vzdálenosti 
6 490 km, za ním následoval přelet Voyageru 2, který Titan minul 26. srpna 1981 ve 
vzdálenosti 665 960 km. Dosud největší a nejucelenější posun v poznání měsíce Titanu 
přinesla sonda Cassini s modulem Huygens. Ta byla v roce 1997 vyslána k Titanu ve 
spolupráci National Aeronautics and Space Administration (NASA)/ Jet Propulsion 
Laboratory (JPL) a Space Science Institute (SSI). Sonda na palubě nesla přistávací modul 
Huygens, na jehož konstrukci spolupracovalo několik vědeckých skupin z celého světa. 
Tento modul počátkem roku 2005 sestoupil skrz atmosféru přímo na povrch Titanu a mohl 
tak vykonat celou řadu důležitých měření pomocí nejrůznějších přístrojů, kterými byl 
vybaven. Z vybavení lze uvést např. plynový chromatograf s hmotnostním spektrometrem, 
spektrometry a další přístroje pro měření fyzikálních vlastností atmosféry Titanu. Na 
základě výsledků získaných sondami Voyager a především pak sondou Cassini s modulem 
Huygens vzrostl ještě více zájem o studium atmosféry Titanu a pokusy o její simulaci 
v laboratoři. 
Atmosféra měsíce Titanu je velmi hustá, průměrná hustota je 1,88 g/cm3 což je 1,88-krát 
vice než na Zemi. Její složení je podobné složení atmosféry na Zemi v době jejího vzniku. 
Tvoří ji převážně dusík (90-98 %), metan (2-8 %) a argon (2-4 %) [1, 2]. Jsou v ní 
obsaženy i organické látky od jednoduchých uhlovodíků, přes cyklické a dusíkaté 
sloučeniny. Tato směs látek, jak je známo, tvoří základní stavební kámen života. Barva 
atmosféry Titanu se z kosmu jeví jako oranžová. Tento fakt je zřejmě způsoben dalšími 
složitými látkami zastoupenými v jeho atmosféře. Ukazuje se, že tyto látky jsou ze skupiny 
polycyklických aromatických uhlovodíků, jejichž přesné chemické složení a struktura jsou 
dosud převážně neznámé. Tyto látky byly nazvány tholiny podle starořeckého slova 
„tholós“, které znamená sépiový inkoust. 
Vznik a výskyt tholinů souvisí zřejmě s působení elektromagnetického záření na 
plynnou směs N2-CH4, ze které se vytvoří žluto-oranžový nebo černo-hnědý prach, či 
emulze. Je tedy možné, že na Titanu se v současné době vyskytují podobné sloučeniny, 
které se vyskytovaly na mladé Zemi před čtyřmi miliardami roků. Titan se tak stává ideální 
laboratoří, ve které bychom mohli získat odpovědi na celou řadu otázek, souvisejících se 
vznikem života nejen na naší Zemi.  
Simulace atmosféry se začaly provádět nejen experimentálně v laboratořích, ale také 
pomocí modelových výpočtů. K navození obdobných podmínek jako na Titanu se 
využívají elektrické výboje, které simulují blesky objevující se v nižších vrstvách jeho 
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atmosféry. Ve výbojích mohou probíhat obdobné chemické reakce, jako jsou iniciovány 
blesky. V zásadě můžeme rozdělit laboratorní experimenty do dvou hlavních skupin: 
experimenty za nižšího tlaku než je na Titanu (obvykle do 104 Pa) a experimenty za tlaku, 
který je na Titanu (1-1,5×105 Pa). Modelové výboje mohou být v různých konfiguracích – 
doutnavé, mikrovlnné, radiofrekvenční nebo také klouzavý obloukový výboj [3-7].  
Díky informacím získaným z vesmírných sond se simulace atmosféry Titanu a procesů 
v ní probíhajících stala žhavým tématem mnoha výzkumných skupin a během posledních 
deseti let byly publikovány stovky prací. Tak např. ve studiích Navarro-Gonzalez et al. 
a Ramirez [4-6] byl pro simulaci procesů v atmosféře Titanu použit dielektrický bariérový 
a korónový výboj za atmosférického tlaku ve směsi dusíku s metanem v různém poměru 
s příměsí argonu. Byla zde provedena analýza plynných produktů výboje pomocí 
hmotnostní a infračervené spektrometrie, jako dominantní produkt byl identifikován 
acetylen, dále pak několik uhlovodíkových a dusíkatých sloučenin. Doutnavý výboj za 
sníženého tlaku použil pro simulaci Raulin et al. [8], kde testoval směs 2 % metanu 
a 0,01 % CO v dusíku. Práce se soustředila na detekci amoniaku a etylenu, jakož i dalších 
produktů přítomných na Titanu. Konkrétně byly identifikovány C2H2, C2H4, C2H6, C3H4, 
C3H8, C4H2, C6H6, HCN, HC3N, CH3CN a C2N2. V další práci Plankensteiner et al. [7] 
použil pro simulaci dějů buzených blesky na Titanu jiskrový výboj, který generoval mezi 
hrotem vysokonapěťové elektrody a povrchem rovinné uzemněné elektrody. Tento 
experiment byl prováděn při snížené teplotě 240 K, která se blíží reálným podmínkám na 
Titanu.  
Výsledky z experimentálních studií spolu s daty z vesmírných sond byly využity pro 
tvorbu teoretických modelů chemických reakcí dusíku s metanem a různých dalších 
příměsí. Ve studiích [3, 9-12] byly navrženy kinetické modely těchto procesů. 
Nezanedbatelnou součástí těchto simulací je studium heterogenních reakcí na stěnách 
a površích reaktoru, které někdy významně ovlivnily vlastnosti výboje a finální produkty 
generované výboji.  
Mnohé vědecké studie zabývající se tímto tématem přinesly řadu poznatků o vzniku 
tholinů s různými optickými a chemickými vlastnostmi [13, 14]. Různé typy tholinů 
a jejich vlastnosti nastolily řadu dalších otázek souvisejících s experimentální 
metodologií [15], metodami použitými k určení jejích optických konstant [16] 
a potenciálním vlivem stěnových efektů laboratorních vzorků zkoumaných z pevných 
nánosů. Tyto otázky jsou stále diskutovány v mnoha publikacích [11, 14].  
Předkládaná práce je zaměřená na simulaci atmosféry Titanu za atmosférického tlaku 
(105 Pa) v elektrickém výboji v elektrodové konfiguraci Glide-Arc. Pro experimenty byl 
sestrojen nerezový vysoko vakuový reaktor umožňující práci v bezkyslíkaté atmosféře. 
Reaktor je sestrojen tak, že lze měnit elektrodový systém uvnitř reaktoru, a lze používat 
různé analytické metody. V experimentech byla použita plynná směs dusíku a metanu 
v různých poměrech, částečně i s příměsí vodíku nebo oxidu uhličitého. Pro analýzu 
produktů chemických reakcí byly využity: in situ Infračervená spektroskopie s Fourierovou 
transformací (Fourier Transform InfraRed spectroscopy - FTIR), optická emisní 
spektrometrie (Optical Emission Spectroscopy - OES), ex situ plynová chromatografie 
v kombinaci s hmotnostním spektrometrem jako detektorem (Gas Chromatography-Mass 
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Spectrometry - GC-MS) a také in situ hmotnostní spektrometrie s protonovou ionizací 
(Proton Transfer Reaction-Mass Spectrometry - PTR-MS). Cílem práce byla identifikace 
hlavních látek tvořících se během plazmochemického děje v reaktoru, a jejich porovnání 
s výsledky získanými ze sondy Cassini s modulem Huygens i z dalších laboratorních 
experimentů. Výsledkem práce je interpretace naměřených dat, porovnání výsledků 
a navržení mechanismů možných chemických procesů vedoucích ke vzniku těchto látek 
v atmosféře Titanu.  
2  EXPERIMENT 
Pro simulaci atmosféry měsíce Titanu byl zkonstruován speciální nerezový vysoko 
vakuový reaktor znázorněný na obr. 1, který umožňuje práci v bezkyslíkové atmosféře. 
Reaktor je multifunkční, lze ho použít pro více typů elektrických výbojů, jako například 
dielektrický bariérový výboj, korónový výboj nebo klouzavý obloukový výboj, záleží 
pouze na tvaru a rozmístění elektrod v reaktoru.  
Všechna měření byla provedena v elektrodovém uspořádání pro klouzavý obloukový 
výboj (GAD) s využitím několika analytických technik. Experimenty v reaktoru byly 
provedeny ve stejné elektrodové konfiguraci na dvou různých pracovištích, aby bylo 
možné použít odlišné analytické a diagnostické techniky, kterými pracoviště disponují.  
První sada experimentů pobíhala na domácí Fakultě chemické VUT v Brně, zde byla 
provedena optická emisní spektrometrie využitá k diagnostice plazmatu a in situ 
hmotnostní spektrometrie s protonovou ionizací, jako analytická metoda použitá pro 
identifikaci složení plynných látek produktů výboje.  
Druhá sada experimentů probíhala na Department of Physical Sciences, The Open 
University v Milton Keynes v Anglii během několika stáží v rámci programu COST – 
Actions CMST 0601 a CMST 0805, a EURO Planet TNA2 a také v rámci Institucionálních 
rozvojových programů MŠMT ČR. Na tomto pracovišti byla využita pro identifikaci 
plynných produktů výboje in-situ infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
a ex situ plynová chromatografie propojená s detekcí hmotnostním spektrometrem.  
Tělo reaktoru je speciálně upraveno na převoz, nebyl tedy problém s převozem 
z Fakulty chemické VUT na The Open University v Milton Keynes (Velká Británie), aby 
byla zachována shoda všech experimentálních podmínek. Všechna experimentální měření 
probíhala za stejných experimentálních podmínek, změna byla jen v použití různých 
analytických technik pro analýzu plynných produktů výboje. 
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Obr. 1. Speciální nerezový vysoko vakuový reaktor použitý pro vlastní experimenty. 
 
Schéma aparatury je znázorněno na obr. 2. Z obrázku je vidět, že pro analýzu plynných 
produktů v tomto případě byly použity in situ infračervený spektrometr a ex situ plynový 
chromatograf. Kde plynné produkty výboje byly sorbovány kryo pastí a následně 
analyzovány ex-situ GC-MS.  
První měření probíhala v plynné směsi dusíku s metanem. Pro rozsáhlejší měření byla 
aparatura mírně modifikována. Rozdíl v zapojení je patrný ve vstupu plynů do reaktoru, jak 
je znázorněno na obr. 2.  
 
Obr. 2. Schéma aparatury: 1 − zásobní láhev dusíku, 2 − zásobní láhev metanu, 
3 − zásobní láhev vodíku nebo oxidu uhličitého, 4 − MKS regulátory hmotnostního 
průtoků, 5 − VN stejnosměrný zdroj napětí, 6 − regulátor střídavého napětí, 7 − digitální 
osciloskop, 8 − elektrodový systém GlidArc, 9 − vlastní reaktor, 10 − IR kyveta, 
11 − FTIR spektrometr, 12 − počítač, 13 − výfuk, 14 − kryo past pro odběr vzorku na 
analýzu GC-MS.   
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3  VÝSLEDKY A DISKUZE 
3.1 OPTICKÁ EMISNÍ SPEKTROMETRIE 
K charakterizaci vlastního plazmochemického výboje byla využita optická emisní 
spektrometrie. Optická emisní spektra byla zaznamenána v rozsahu 280-700 nm pro různé 
experimentální podmínky. Měření spekter probíhalo v proudícím režimu za celkového 
průtoku 50 sccm pro různé směsi dusíku s metanem v poměrech (0,5-2,5% CH4 v N2) 
v závislosti na měnícím se proudu dodávaném do výboje v rozmezí od 15 do 40 mA. 
V naměřených spektrech byly identifikovány první negativní a druhý pozitivní systém 
dusíku, fialový systém radikálu CN a Swanův systém C2, z kterých byly stanoveny 
relativní intenzity vybraných pásů a následně byly vypočteny vibrační a rotační teploty. 
Kromě molekulárních spektrálních systémů byly identifikovány i čáry atomárního vodíku 
Balmerovy série Hα, Hβ, a ve spektru druhého řádu i atomární čára uhlíku. 
Proud dodávaný do výboje měl podstatný vliv na parametry plazmatu. Zatímco rotační 
teplota vypočtená ze spektra druhého pozitivního systému dusíku s rostoucím proudem 
mírně rostla, teplota vypočtená ze spektra fialového systému radikálu CN naopak klesala. 
Rovněž teploty vypočtené z obou spektrálních systémů se výrazně lišily (o více jak      
1000 K). To ukazuje, že systém není zcela v podmínkách lokální termodynamické 
rovnováhy, a proto je třeba vypočtené teploty brát se značnou mírou rezervy. V případě 
vibračních teplot je trend jejich růstu s dodávaným výkonem v podstatě nezávislý na tom, 
o jakou částici se jedná, ovšem závislosti na koncentraci metanu se liší. V případě 
Swanova systému molekuly C2 a druhého pozitivního systému dusíku vibrační teplota 
s koncentrací metanu roste, u prvního negativního systému dusíku a fialového systému 
radikálu CN naopak s rostoucí koncentrací metanu klesá. Tento zásadní rozdíl lze vysvětlit 
rozdílným mechanismem excitace uvedených spektrálních systémů. Zatímco v prvním 
případě je excitace převážně iniciována srážkami s elektrony, ve druhém případě se na 
excitaci výrazně podílí srážkový přenos energie z metastabilních hladin molekuly dusíku 
v základním stavu. Tento proces hraje roli zejména mimo aktivní část výboje a je jen 
obtížně možné jej separovat. Na základě výsledků z optické emisní spektrometrie 
a elektrických měření bylo možné odhadnout koncentraci elektronů pro používané 
podmínky řádově 1013 cm-3. 
3.2 HMOTNOSTNÍ SPEKTROMETR S PROTONOVOU IONIZACÍ 
Výsledky prezentované v této části byly publikovány v článku Töröková et al. [17]. 
Typické PTR-MS spektrum detekovaných plynných produktů vzniklých ve výboji 
rozdělené dle skupin (obsahu C-N-H) a protonované hmotnosti sloučenin je uvedené na 
obr. 3.  
Hlavní seznam všech detekovaných sloučenin i jejich protonovaných hmotností 
a sumárních vzorců je uveden v tab. 1. Detekované produkty výboje můžeme rozdělit do 
dvou skupin: (i) nitrily a (ii) uhlovodíky. Píky protonované hmotnosti 21 a 37, nejsou 
uvedeny v tab. 1, protože odpovídají iontům D2HO+ a H3O+−H2O, které pocházejí 
z ionizačního zdroje. 
Hlavními produkty byly nitrily a to především kyanovodík HCN (protonovaná hmotnost 
28) a acetonitril CH3CN (protonovaná hmotnost 42), koncentrace těchto dvou sloučenin 
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byla nejvyšší. Další detekované nitrilové sloučeniny byly: metanimin, metylamin, 
hydrazin, etenamin, metyldiazen, etylamin, propiolonitril, propen-nitril, proparylamin,     
2-propanamin, butan-nitril, 4-metyl-pyrazol, 2,5-dimethl-pyrazol a nonanenitril. 
 
 
Obr. 3. Přehledové hmotnostní spektrum produktů vytvořených ve výboji ve směsi metanu 
s dusíkem v poměru 2:98 při průtoku plynu 50 sccm a proudu výboje 40 mA. 
 
V malém množství byly stanoveny i uhlovodíky: acetylen, etylen, propyn, propen,        
2-buten a cyklohexadien. Stejné sloučeniny byly již dříve stanoveny za využití jiných 
analytických technik ve studiích [18, 19]. Amoniak NH3 (protonovaná hmotnost 18) nebyl 
touto technikou stanoven, protože jeho molekulová hmotnost je nižší než 21. Protonovaná 
hmotnost 21 (molekulová hmotnost vody = H2O) je totiž nejnižší hmotnostní limit pro 
použití PTR-QMS techniky, protože nelze skenovat nižší hmotnosti z důvodu saturace 
hmotnostního spektrometru. 
 
 
 10 
Tab. 1. Hlavní sloučeniny detekované PTR-MS technikou. 
 
Detekované 
sloučeniny Vzorec 
Proton. 
Hmot. 
(amu) 
Detekované 
sloučeniny Vzorec 
Proton. 
Hmot. 
(amu) 
Acetylen C2H2 27 Propen-nitril C2H3CN 54 
Kyanovodík HCN 28 Proparylamin C3H3NH2 56 
Etylen C2H4 29 Propan-nitril C2H5CN 56 
Metanimin CH3N 30 Vinylimin C3H3NH2 56 
Amino-metyl CH2NH2 31 2-Buten C4H8 57 
Diimin H2N2 31 2-Metylpropen C4H8 57 
Metylamin CH5N 32 Cyklopropylamin C3H5NH2 58 
Hydrazin H4N2 33 2-Propanimin C3H6NH 58 
Propyn C3H4 41 Dimetyl-diazen CH3N2CH3 59 
1,2-Propadien C3H4 41 Propanamin C3H7NH2 60 
Acetonitril CH3CN 42 Butan-nitril C3H7CN 70 
Isocyano-metan C2H3N 42 Cyklohexadien C6H8 81 
Cyklopropan C3H6 43 Pyrazin C4H4N2 81 
Propen C3H6 43 4-Metyl-pyrazol C4H6N2 83 
Kyanamid H2NCN 43 Pyridinamin C5H6N2 95 
Etenamin C2H3NH2 44 
Pyrazole-2,5-
dimetyl C6H9N 96 
Metyldiazen CH3N2H 45 Benzendiamin C6H8N2 109 
Etylamin C2H5NH2 46 Cykloheptyl-kyanid C8H13N 124 
Metylhydrazin CH3N2H3 47 Nonan-nitril C9H17N 140 
Propiolonitril C2HCN 52    
 
Vznik dusíkatých látek je jedním z hlavních procesů probíhajících za zvolených 
experimentálních podmínek. Dusík jako dominantní složka plynné směsi, kde je jen malá 
příměs metanu, se podílí na řadě chemických reakcí. Například vznik HCN může být 
popsán přímou reakcí: 
 CH3 + N → HCN + H2 (1) 
a/nebo dvou krokovou reakcí: 
 CH3 + N → H2CN + H  (2) 
 H2CN + N → HCN + NH, (3) 
prostřednictvím vysoce nestabilního meziproduktu H2CN [20]. Jak je uvedeno v tab. 1, 
nitrily jako jsou kyanovodík, metylamin, hydrazin, acetonitril, etenamin, metyldiazen, 
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propen-nitril, butan-nitril a nonan-nitril, vznikají v důsledku elektronem iniciované 
disociace a následnou rekombinací kyano-skupiny. Výsledné kvantitativní složení 
plynných produktů lze prezentovat vztahem: HCN> CH3CN> C2H5CN> C3H7CN> 
C4H6N> C6H9N> C9H17N.  
Disociační energie N2, CH a CN vazeb hraje důležitou roli v mechanismu vzniku 
nitrilových sloučenin. Hlavní detekované nitrilové sloučeniny byly za zvolených 
experimentálních podmínek substituovány těmito funkčními skupinami: kyano (−CN), 
amino (−NH2, −NH−, a −N <), a / nebo imino (−HC=N−). Sloučeniny s těmito funkčními 
skupinami byly již dříve zjištěny také v horní stratosféře Titanu [21-23].  
3.3 INFRAČERVENÁ SPEKTROMETRIE S POUŽITÍM FOURIEROVY 
TRANSFORMACE 
Na obr. 4 je znázorněno FTIR spektrum plynných produktů výboje, pro experimentální 
podmínky směs dusíku a metanu v poměru 98:2 při průtoku plynné směsi 200 sccm, 
proudu výbojem 40 mA za laboratorní teploty a atmosférického tlaku. 
Kromě CH4 pásů na vlnočtu 3230-2704 cm-1 a 1408-1169 cm-1, byly identifikovány 
absorpční pásy C=C na vlnočtech 3386-3217 cm-1. Další identifikovaný silný absorpční pík 
odpovídající HCN na vlnočtu 713 cm-1, vedle něj slabý pík na 729 cm-1 odpovídá 
sloučenině C2H2. Sloučenina C2H4 byla stanovena v rozmezí absorpčních pásů mezi 800-
1100 cm-1, maximum bylo na vlnočtu 956 cm-1 a také slabé pásy na vlnočtech v rozmezí 
3000-3200 cm-1, kde maximum bylo při 3138 cm-1. S ohledem na množství absorpčních 
píku shodných pro většinu sloučenin, bylo možné pro kvantitativní analýzu vybrat pouze 
dvě sloučeniny, a to HCN 1435 cm-1 a NH3 966 cm-1. Z naměřených hodnot absorbance 
byly vypočteny koncentrace jednotlivých sloučenin za použití Beer-Lambertova zákona.  
 
Obr. 4. FTIR spektrum organických produktů výboje pro plynnou směs dusíku a metanu 
v poměru 98:2 za atmosférického tlaku, průtoku plynu 200 sccm a proudu výboje 15 mA. 
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Závislost koncentrace HCN na složení plynné směsi vstupující do výboje je znázorněna 
na obr. 5. Zvýšení koncentrace CH4 od 1 % až do 5 % ve směsi s dusíkem vede ke zvýšení 
koncentrace kyanovodíků, ale roste i produkce složitějších uhlíkatých látek. Jak je 
znázorněno na obrázku, má na koncentraci produktů výboje vliv i hodnota proudu 
dodávaného do výboje. Čím větší byla hodnota proudu od 15 do 40 mA, tím více HCN ve 
výboji vznikalo. Koncentrace HCN vzrostla 5 krát více od 1000 do 5000 ppm v závislosti 
na množství CH4 ve směsi s N2.  
Při experimentech s vyšším obsahem metanu se na stěnách uvnitř reaktoru vytvořily 
pevné uhlovodíky. Množství tuhých uhlovodíků se zvyšovalo s rostoucí koncentrací 
metanu v plynné směsi s dusíkem. Vzniklý depozit ze stěn zatím nebyl analyzován 
vzhledem k jeho malému množství a komplikacím při odběru vzorku zejména v důsledku 
kontaminace kyslíkem a vlhkostí. 
  
 
Obr. 5. Závislost koncentrace kyanovodíku na proudu ve výboji a složení plynné směsi 
metanu v dusíku. 
 
Závislost koncentrace produktů na velikosti toku směsi plynů reaktorem je znázorněna 
na obr. 6. Koncentrace HCN je nejvyšší pro průtok plynu 50 sccm a postupně s rostoucím 
průtokem k hodnotě 200 sccm jeho koncentrace klesá. Můžeme také vidět závislost 
koncentrace HCN na dodávaném proudu do výboje. Při nižším průtoku plynné směsi 
reaktorem se prodlouží doba pobytu plynu v aktivní oblasti výboje, vzroste disociace a tím 
se zvýší i množství plynných produktů. 
Vznik produktů je doprovázena poklesem koncentrace CH4 ve vstupující směsi, ale 
z důvodu překrývání CH2 a CH3 absorpčních pásů v CH4 oblasti nelze určit stupeň jeho 
rozkladu z naměřených změn v absorpčních spektrech. 
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Obr. 6. Závislost koncentrace kyanovodíku na proudu ve výboji a průtoku plynné směsi 
reaktorem od 50 do  200 sccm. 
 
3.3.1 Vliv příměsi H2 na složení produktů výboje 
V atmosféře Titanu bylo prokázáno nezanedbatelné množství vodíku. Proto byla 
realizována série měření zaměřená na vliv této příměsi na produkty vznikající ve výboji. 
FTIR spektrum produktů výboje pro experimentální podmínky s příměsi 1 % vodíku je 
v podstatě shodné se spektrem bez příměsi H2, a proto zde není uvedeno. Shoda byla 
zaznamenána u všech spekter s rozdílným molárním poměrem sloučenin CH4-H2-N2, byl 
však pozorován nárůst absorbance některých sloučenin. Nejvíce zastoupený ve všech 
spektrech byl kyanovodík s maximy na vlnočtech 1435 cm-1 a 720 cm-1. Další významný 
produkt, identifikovaný ve spektrech byl amoniak s maximem na vlnočtu 966 cm-1. 
S ohledem na množství absorpčních píků shodných pro většinu sloučenin, bylo možné pro 
kvantitativní analýzu vybrat pouze dvě sloučeniny a to kyanovodík (1435 cm-1) a amoniak 
(966 cm-1). Z naměřených hodnot absorbance byly vypočteny koncentrace jednotlivých 
sloučenin za použití Beer-Lambertova zákona.  
Zvýšení koncentrace CH4 od 1% až do 5% ve směsi s N2 a také příměs 1 % H2 vede ke 
zvýšení koncentrace nejen HCN a NH3, ale celkově látek produkovaných ve výboji. Jak je 
znázorněno na obrázcích, má na koncentraci produktů výboje vliv i hodnota proudu 
dodávaného do výboje. Čím větší je hodnota proudu, tím více HCN a NH3 ve výboji 
vzniká. Na zvýšení koncentrace HCN a NH3 se podílí i vodík přidaný do plynné směsi 
vstupující do reaktoru. Nárůst koncentrace HCN se zvyšuje dramaticky, jeho koncentrace 
vzrostla pětinásobně z 1000 do 5500 ppm. Koncentrace NH3 vzrostla pozvolněji, skoro 
trojnásobně od hodnot od 700 až do 1800 ppm oproti HCN. 
Je tedy zřejmé, že nárůst koncentrace produktů výboje byl ovlivněn i příměsí H2 do 
plynné směsi CH4-N2. V plazmatu je molekulární vodík disociován na atomární vodík, 
přičemž vznikají i další reaktivní částice:  
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 e- + H2 → e- + H + H (4) 
 e- + H2 → e- + H2* (5) 
 e- + H2 → 2 e- + H2+ (6) 
 e- + H2 → 2 e- + H + H+ (7) 
Další možností rozpadu H2 je absorpce fotonu o vlnové délce kratší než 277 nm: 
 H2 + hv → H + H (8) 
Excitované molekuly vodíku a atomární vodík jsou v plazmatu reaktivní a proto může 
docházet k jejich rychlé reakci s dalšími radikály za vzniku nízkomolekulárních 
uhlovodíků, jak uvádí reakce 54, 55. 
 C2H3 +H → C2H2 +H2, (9) 
 C3H4 +H → C2H2 +CH3, (10) 
Vodíkové radikály a excitované molekuly mohou také rychle reagovat za vzniku 
dusíkatých látek vzhledem k množství dusíku obsaženého v plynné směsi vstupující do 
reaktoru. Následující reakce uvádí možný vznik HCN přes meziprodukt H2CN, který 
vzniká reakcí: 
 CH3 + N → H2CN + H (11) 
 H2CN + N → HCN + NH (12) 
3.3.2 Vliv příměsi CO2 na složení produktů výboje 
Některé studie poukazují na přítomnost malého množství oxidu uhličitého v atmosféře 
Titanu, a proto byla realizována jedna série měření zaměřených na studium vlivu této 
příměsi. Typické FTIR spektrum produktů výboje pro experimentální podmínky s příměsí 
1 % metanu a 0,5 % oxidu uhličitého v dusíku při průtoku směsi 50 sccm a proudu výboje 
30 mA je znázorněno na obr. 7. Podobná spektra byla zaznamenána u všech rozdílných 
molárních poměrů sloučenin CH4-CO2-N2. Nejvíce zastoupený ve všech spektrech byl opět 
HCN s maximy na vlnočtech 1435 cm-1 a 720 cm-1. Mezi další významné produkty 
identifikované ve spektru patří NH3 s maximem na vlnočtu 966 cm-1 a acetylenem (C2H2) 
s maximem na vlnočtu 729 cm-1, stejně tak i oxid uhličitý (CO2) na vlnočtech v rozmezí 
3750-3550 cm-1, okolo 2350 cm-1 a okolo 700 cm-1, a také oxid uhelnatý (CO), která má 
absorpční píky v rozmezí 2200-2050 cm-1. Vzhledem na množství absorpčních píků 
shodných pro většinu sloučenin, bylo možné pro kvantitativní analýzu opět vybrat pouze 
dvě sloučeniny, a to kyanovodík (1435 cm-1) a amoniak (966 cm-1). Z naměřených hodnot 
absorbance byly vypočteny koncentrace jednotlivých sloučenin za použití Lambert-
Beerova zákona.  
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Obr. 7. FTIR spektrum organických produktů výboje za experimentálních podmínek 
s příměsí 1 % metanu a 0,5 % oxidu uhličitého v dusíku při průtoku směsi 50 sccm 
a proudu výboje 30 mA.  
 
Zvyšující se koncentrace CH4 od 1% až do 5% a rostoucí příměs CO2 od 1 % k 3 % ve 
směsi s N2 vede také ke zvýšení koncentrace HCN a NH3 produkovaného výbojem. Jak je 
znázorněno na obrázcích, má na koncentraci produktů výboje vliv i hodnota proudu 
dodávaného do výboje. Čím více rostla hodnota proudu od 15 k 40 mA, tím více HCN 
a NH3 ve výboji vznikalo. Koncentrace HCN jako dominantní dusíkaté sloučeniny 
produkované výbojem vzrostla vlivem koncentrace CH4 a proudu ve výboji přibližně 6 krát 
z 1000 na 6500 ppm. Oproti tomu bylo zvýšení koncentrace u NH3 pozvolnější, kdy se 
jeho množství zvýšilo přibližně jen 3 krát od 900 asi po 2500 ppm. Tyto výsledky byly 
publikovány v časopise Plasma Physics and Technology v rámci konference Symposium 
on Physics of Switching Arc 2015.  
3.4 ANALÝZA PRODUKTŮ POMOCÍ PLYNOVÉHO 
CHROMATOGRAFU S HMOTNOSTNÍM SPEKTROMETREM 
3.4.1 Vliv množství generovaných plynných produktů na složení plynné směsi 
Výsledky prezentované v této části disertační práce byly publikovány v článku 
Töröková et al. [24]. Stanovené látky ve všech chromatogramech byly identifikovány 
pomocí retenčních časů a hmotnostních spekter z databáze programu MSD Chemistry 
s NIST MS knihovnou [25].  
Tři vybrané chromatogramy jsou znázorněny na obr. 8, který prezentuje výsledky pro tři 
různé koncentrace metanu 1 %, 3 % a 5 % v dusíku. Dusík a metan jako prvotní plyny 
vpouštěné do výboje byly detekovány na začátku chromatogramů pod čas menší než 
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2 minuty. Jejich množství bylo několikanásobně větší, čímž by zastínily množství 
produktů, následně byly proto chromatogramy upraveny tak, aby prezentovaly pouze 
sloučeniny produkované výbojem. Hlavní stanovené látky můžeme rozdělit do dvou 
skupin na nižší uhlovodíky a nitrily. Největší množství ve všech chromatogramech paří 
kyanovodíku (HCN), druhý největší pík odpovídal acetylenu (C2H2) a třetí nejvýznamnější 
byl acetonitril (CH3CN). Dalšími významněji obsaženými látkami v chromatogramech 
byly etan (C2H6), eten (C2H4), kyanogen (C2N2), propen-nitril (C2H3CN) a propan-nitril 
(C2H5CN). Celkem bylo stanoveno 22 různých sloučenin. Také jsme detekovali dvě 
aromatické sloučeniny, a to benzen a toluen. Seznam všech sloučenin je uveden v tab. 2. 
Při srovnání chromatogramů pro příměs metanu 1 % a 3 % v dusíku vidíme, že je mezi 
nimi velká podobnost, jen malý nárůst intenzit píků při zvýšení množství metanu ve směsi. 
V chromatogramu pro příměs 5 % metanu v dusíku pozorujeme nové píky sloučenin, které 
nejsou v předchozích měřeních vidět. Tento rozdíl může být způsobem buď nízkým 
obsahem metanu ve směsi, který je potřebný pro jejich vznik, nebo jejich množství bylo 
tak malé, že je nebylo možné v experimentech s nižší koncentrací metanu identifikovat.  
Nově vzniklé sloučeniny pozorujeme především v chromatogramu s příměsí 5 % 
metanu v dusíku, identifikovány byly na základě retenčních časů a jejich hmotnostních 
spekter. Uhlovodíky můžeme rozdělit podle počtu atomů uhlíku obsažených ve sloučenině. 
Uhlovodíky obsahující tři atomy uhlíku (C3 komplex) byly stanoveny: propen, propan, 
propyn a propadien. C4 uhlovodíky byly detekovány buten-3-yn, 1,3-butadiyn, 1,3- 
butadien a 1,2-butadien. Malý signál odpovídající CxHyN sloučeninám byl detekován po 
překročení retenčního času 10 minut. Do této skupiny sloučenin patří 2-propen-nitril, 
propan-nitril, 2-metyl-propen-nitrile a poslední sloučenina 2-metyl-propan-nitrile. Další 
uhlovodíky byly detekovány po retenčním čase více jak 16 min. Patří mezi ně aromatické 
sloučeniny, konkrétně benzen a toluen. Sloučeniny s kyslíkem nebyly stanoveny, protože 
v této části práce byla použita bez kyslíková atmosféra.  
Kromě stanovených plynných produktů výboje, byla zjištěna tvorba malého množství 
pevných látek. Tyto částečky byly pozorovány na povrchu elektrod, na stěnách reaktoru a 
také ve výfukové části reaktoru. Pevné částice na elektrodách byly analyzovány pomocí 
rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS), která potvrdila složení na bázi dusík 
a uhlík. Kompletní analýzu nebylo možné provést z důvodů velmi malého množství vzorku 
a jeho strukturní nejednotnosti. 
Sloučeniny dosud zjištěné v atmosféře Titanu během mise sondy Cassini s modulem 
Huygens jsou v tab. 2 označeny hvězdičkou [26-30]. Další nižší uhlovodíky 2-buten, 
butan-3-yn, 2-butyn a 1,2-butadien byly detekovány v laboratorních experimentech 
uvedených v tab. 2, ale na Titanu dosud potvrzeny nebyly. Také další dva nitrily (2-metyl-
propan-nitril a 2-metylpropen-nitril) nebyly dosud detekovány na Titanu. Je možné, že tyto 
látky se na Titanu vyskytují v tak malém množství, že je není možné dosavadními přístroji 
stanovit, nebo že se po svém vzniku velmi rychle transformují na jinou složitější látku, 
tedy mají spíše úlohu meziproduktů. 
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b) 
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Obr. 8. Chromatogramy plynných produktů v závislosti na příměsi metanu v dusíku: 1% 
(a), 3% (b) a 5% (c). Všechny označené píky jsou shodné s tab. 2.  
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Tab. 2. Seznam všech detekovaných látek v našem experimentu simulujícím atmosféru 
Titanu a porovnání s dalšími laboratorními studiemi; hvězdičkou jsou označeny sloučeniny 
dosud potvrzené v atmosféře Titanu [26-30].  
Detekované látky Sumární 
vzorce 
Pozice látky 
v chrom. 
Retenční čas 
(min) 
Potvrzeny v jiných 
exp. 
Uhlovodíky 
acetylen* C2H2 2 2,631 [6, 31-33] 
eten* C2H4 1 2,284 [6, 31-33] 
etan* C2H6 3 2,854 [6, 31-33] 
propen* C3H6 5 6,587 [6, 32-34] 
propan* C3H8 6 7,073 [6, 31-34] 
propyn* C3H4 7 7,305 [31, 32, 34] 
1,2-propadien* C3H4 8 7,566 [31, 32] 
2-buten C4H8 10 10,658 [6, 32-34] 
buten-3-ye C4H4 11 10,970 [32, 34] 
2-butyn C4H6 13 11,398 [32, 34] 
1,3-butadiyn* C4H2 14 11,525 [31, 32, 34] 
1,3-butadien* C4H6 15 11,880 [32] 
1,2- butadien C4H6 12, 17 
11,192, 
12,461 [32] 
Aromatické uhlovodíky 
benzen* C6H6 22 16,885 [31, 32, 34] 
toluen* C7H8 23 17,875 [34] 
Dusíkaté látky 
kyanovodík* HCN 9 8,982 [6, 31-33] 
acetonitril* C2H3N 16 12,246 [31, 32, 34] 
kyanogen* C2N2 4 6,228 [31, 32] 
2-propenenitril* C3H3N 21 16,010 [32] 
propanenitril* C3H5N 19 13,857 [6, 31-33] 
2-metyl-
propenenitril 
C
4
H
5
N 20 15,153  
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3.4.2  Relativní kvantitativní analýza vybraných uhlovodíků 
Tvorba různých uhlovodíků je převážně iniciována disociací metanu. Disociační 
potenciál CH vazby v molekule CH4 je menší než 4,6 eV. Excitovaný metan ve stavu S1 
(9,6 a 10,4 eV) a S2 (11,7 eV) [35] se tvoří srážkami elektronů s molekulou metanu. Metan 
v těchto stavech je nestabilní a rychle disociuje na radikály, jako jsou CH3, CH2, CH, C, 
které vstupují do následných reakcí vedoucích k syntéze konečných produktů [36-38]: 
 e ( > 10 eV) + CH4 → CH4 (S1, S2) + e (13) 
 
 CH3 + H (14) 
 CH2 + H + H (15) 
 CH4 (S1, S2) → CH2 + H2 (16) 
 CH + H2 + H (17) 
 C + H2 + H2 (18) 
Reakce (14) a (15) vedou k rychlé disociaci CH4. Roli také pravděpodobně hraje reakce 
přenosu náboje: 
 N2+ + CH4 → N2 + CH3+ + H,  (19) 
která je velmi rychlá (rychlostní koeficient činí k = 1,3 × 10-9 cm3s-1), a proto významně 
přispívá k rozkladu CH4. Počáteční koncentrace CH4 se může snížit až o 10 % [10, 39]. 
Pokud je energie elektronů vyšší než 12,75 eV, dochází i k přímé ionizaci CH4 popsané 
reakcemi [35, 40]: 
 CH4 + e (12.75 eV) → CH4+ + 2e, (20) 
 CH4 + e (14.3 eV) → CH3+ + H + 2e, (21) 
 CH4 + e (15.1 eV) → CH2+ + H2 + 2e, (22) 
 CH4 + e → H+ + CH3 + 2e, (23) 
 CH4 + e (22.2 eV) → CH+ + H + H2 + 2e, (24) 
 CH4 + e → CH2 + H2+ + 2e, (25) 
 CH4 + e (25 eV) → C+ + 2H2 + 2e. (26) 
Výše uvedené reakce mohou být dominantní pro vznik H2 stejně jako pro tvorbu CH3, 
CH2, CH radikálů a CH4+, CH3+, CH2+ iontů. Jak je uvedeno v tab. 2, nižší uhlovodíky      
(≤ C4) jako je etan, etylen, acetylen, propan a propylen vznikají reakcí srážkou 
s elektronem a následně rekombinační reakcí s metylovým radikálem. Výtěžek a rychlost 
generace uhlovodíků odpovídá řadě C2H2> C2H4> C2H6> C3H6> C3H8> C3H4> C3H4> jiné 
uhlovodíky C4. Vznik sledovaných uhlovodíků patří do oblasti komplexních reakcí. 
Nejvýznamnější roli v produkci uhlovodíků by mohl hrát metylový radikál a atomy vodíku 
a dusíku. Při průběhu elektron-metanové srážky se vytvoří velké množství vodíkových 
radikálů buď disociací, anebo přímou disociativní ionizací CH4. Vodíkové radikály mohou 
reagovat s metanem, a tak mohou vznikat CH3 radikály a jejich koncentrace se může dále 
zvyšovat. Také excitovaná molekula dusíku může produkovat CH3 a CH2 radikály 
srážkami s CH4 a CH3. Acetylen, jakožto uhlovodík s nejvyšší naměřenou intenzitou, 
detekovaný ex situ GC-MS analýzou, může vznikat reakcí dvou CH2 radikálů: 
 CH2 + CH2 → C2H2 + 2H.  (27) 
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Tato reakce byla stanovena jako jedna z nejdůležitějších v celkové kinetice [41].  
Rychlé spotřebovávání CH2 radikálů v plazmatu by mohlo vysvětlit nedostatek 
očekávaného množství produktů C2H4 a C2H6 v chromatogramech. Reakce vedoucí ke 
vzniku sloučenin C2H4 a C2H6 mají nižší rychlostní koeficienty, než má výše uvedená 
reakce vedoucí k tvorbě acetylenu [36]. To by mohlo vysvětlit jejich nižší koncentraci. 
Tyto experimentální výsledky jsou téměř shodné s výsledky z kinetického modelu 
uvedeného ve studii Bai et al. [40]. Vyšší molekulové látky nebyly detekovány, protože 
byla použita GC kolona optimalizovaná pro nižší molekulové sloučeniny (max. 6 či 7). 
Ovšem detekovali jsme dvě aromatické sloučeniny, a to benzen a toluen. Tyto aromatické 
sloučeniny byly stanoveny ve velmi malém množství oproti ostatním laboratorním 
experimentům, což právě mohla ovlivnit již zmíněná použitá kolona [5, 33]. 
 
3.4.3 Relativní kvantitativní analýza vybraných dusíkatých látek 
Ve všech chromatogramech byl dominantní kyanovodík. Jednotlivé závislosti jsou si 
dosti podobné, intenzita všech dusíkatých látek se zvyšuje s rostoucí koncentrací metanu 
od 1% až po 2%. Relativní intenzity kyanovodíku a acetonitrilu jsou téměř nezávislé na 
rostoucí koncentraci metanu. Lze také pozorovat různé hodnoty intenzit pro složení plynné 
směsi 5% metanu v dusíku. To stejné bylo uvedeno již dříve v případě uhlovodíků. 
Relativní intenzita nitro-sloučenin se zvyšuje se zvyšující se koncentrací metanu v dusíku 
a také se snižujícím se průtokem plynu. Hodnoty intenzit jsou vyšší pro 100 sccm než pro 
200 sccm ve všech případech. 
Jak uvádí tab. 2, nitrily, jako jsou acetonitril, kyanovodík, propan-nitril, propen-nitril, 
kyanovodík, 2-metyl-propen-nitril a 2-metylpropionitril, vznikají po primární disociaci 
nárazem elektronů rekombinací metylových radikálů. Výtěžky a rychlosti vzniku nitrilů 
jsou charakterizovány řadou: HCN> CH3CN> C2H5CN> C2H3CN> C2N2> C3H5CN> 
C3H7CN. 
Disociační energie N2, CH a CN vazeb hrají důležitou roli v mechanismu vzniku 
ostatních nitrilových sloučenin. Reakce vzniku složitějších dusíkatých látek dosud nebyly 
plně objasněny, je zde několik parametrů, které mohou jejich vznik ovlivnit a také existuje 
celá řada meziproduktů. Hlavní detekované nitrilové sloučeniny v našem experimentu 
měly různé funkční nitrilové skupiny, jako jsou kyano (–CN), amino (–NH2, –NH– a –N<), 
a/nebo imino skupina (–C=N–). Sloučeniny HCN, CH3CN a C2H5CN byly dříve stanoveny 
v horní vrstvě Titanu [42].  
Při použití GC-MS přístroje na analýzu plynných produktů výboje ve směsi dusíku 
a metanu nebyl detekován amoniak (NH3) na rozdíl v předchozí FTIR analýzy [18]. 
Vysvětlením nepřítomnosti NH3 může být použití nerezové kryo pasti pro sorpci plynných 
produktů výboje z reaktoru. NH3 se nejspíš adsorboval na stěny nerezové pasti a mohl být 
proto ztracen během přenosu na analýzy GC-MS přístrojem. Dalším možným vysvětlením 
nepřítomnosti NH3 může být, že NH3 heterogenně reagoval s jinými sloučeninami v kryo 
pasti. Došlo tak tedy k jeho zániku a zvýšení množství nitro sloučenin, nebo vzniku jiných 
sloučenin. Naše laboratorní výsledky pro nitro-sloučeniny jsou téměř shodné s výsledky 
získanými v experimentální studii Gautier et al. [32]. 
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3.4.4 Vliv příměsi H2 na složení produktů výboje 
Chromatogram produktů výboje pro experimentální podmínky s příměsi 1 % vodíku do 
směsi dusíku a metanu vzhledem ke shodě s chromatogramy bez příměsi vodíku zde není 
uveden. Shoda byla zaznamenána pro všechna měření s rozdílným molárním poměrem 
sloučenin CH4-H2-N2, byl pozorován pouze rozdíl v intenzitách stanovovaných sloučenin. 
Dominantní uhlovodík vzniklý v těchto experimentálních podmínkách byl opět C2H2. 
Ve všech chromatogramech byla jeho intenzita nejvyšší jak pro složení plynné směsi 
s vodíkem, tak i bez něj. Relativní intenzita všech uhlovodíků rostla s příměsí vodíku 
a také s rostoucím množstvím metanu v plynné směsi. Nejdominantnějším nitrilem a také 
celkově nejvíce zastoupenou látkou byl HCN ve všech měřených případech.  
Jednotlivé závislosti jsou si dosti podobné, intenzita všech dusíkatých látek se zvýšila 
s příměsí vodíku, ale i s rostoucí koncentrací metanu v dusíku. Relativní intenzity všechny 
nitrilů jsou přibližně stejné, jen hodnoty relativních intenzit HCN pro plynnou směs     
CH4-H2-N2 jsou o něco vyšší oproti ostatní směsím. Podobný průběh byl pozorován 
v případě uhlovodíků. 
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4  ZÁVĚR 
Atmosféra Titanu, největšího měsíce planety Saturn a druhého největšího měsíce 
Sluneční soustavy, je zkoumána již řadu let. Poslední výzkumy ukazují, že její složení je 
podobné složení atmosféry na Zemi v době jejího vzniku. Tvoří ji převážně dusík, metan, 
argon a jednoduché uhlovodíky, které mohou tvořit i složitější cyklické sloučeniny 
s dusíkem. Jak je známo, tato směs látek tvoří základní stavební kámen života. Titan se 
tedy stává ideální laboratoří, ve které bychom mohli získat odpovědi na celou řadu otázek, 
souvisejících se vznikem života nejen na naší Zemi. 
Předložená práce byla zaměřena na simulaci chemických procesů probíhajících 
v atmosféře Titanu za atmosférického tlaku (105 Pa) a laboratorní teploty iniciovaných 
stejnosměrným elektrickým výbojem v elektrodové konfiguraci Gliding-Arc. Pro 
experimenty byl sestrojen nerezový vysoko vakuový reaktor umožňující práci 
v bezkyslíkaté atmosféře. Reaktor je sestrojen tak, že lze měnit elektrodový systém uvnitř 
reaktoru a k diagnostice plazmatu i chemických sloučenin vznikajících působením výboje 
lze používat různé analytické metody. V experimentech byla použita plynná směs dusíku a 
metanu v různých poměrech (1-5 % CH4 v N2), část experimentů pak byla zaměřena na 
vliv příměsí vodíku nebo oxidu uhličitého. Pro analýzu produktů chemických reakcí byly 
využity in situ hmotnostní spektrometrie s protonovou ionizací, in situ infračervená 
spektroskopie s Fourierovou transformací a ex situ plynová chromatografie v kombinaci 
s hmotnostním spektrometrem jako detektorem. Optická emisní spektrometrie byla využita 
k charakterizaci vlastního plazmochemického výboje.  
Cílem práce byla identifikace hlavních látek tvořících se během plazmochemického děje 
v reaktoru, a jejich porovnání s výsledky získanými v jiných laboratořích i s daty 
získanými přímo v atmosféře Titanu pomocí meziplanetární sondy Cassini s modulem 
Huygens.  
Optická emisní spektra byla zaznamenána v rozsahu 280-700 nm pro různé 
experimentální podmínky. Měření spekter probíhalo v proudícím režimu za celkového 
průtoku 50 sccm pro různé směsi dusíku s metanem v poměrech (0,5-2,5% CH4 v N2) 
v závislosti na měnícím se proudu dodávaném do výboje v rozmezí od 15 do 40 mA. 
V naměřených spektrech byly identifikovány první negativní a druhý pozitivní systém 
dusíku, fialový systém radikálu CN a Swanův systém C2, ze kterých byly stanoveny 
relativní intenzity vybraných pásů a následně byly vypočteny vibrační a rotační teploty. 
Kromě molekulárních spektrálních systémů byly identifikovány i čáry atomárního vodíku 
Balmerovy série Hα, Hβ, a ve spektru druhého řádu i atomární čára uhlíku. 
Proud dodávaný do výboje měl podstatný vliv na parametry plazmatu. Zatímco rotační 
teplota vypočtená ze spektra druhého pozitivního systému dusíku s rostoucím proudem 
mírně rostla, teplota vypočtená ze spektra fialového systému radikálu CN naopak klesala. 
Rovněž teploty vypočtené z obou spektrálních systémů se výrazně lišily (o více jak 
1000 K). To ukazuje, že systém není zcela v podmínkách lokální termodynamické 
rovnováhy a proto je třeba vypočtené teploty brát se značnou mírou rezervy. V případě 
vibračních teplot je trend jejich růstu s dodávaným výkonem v podstatě nezávislý na tom, 
o jakou částici se jedná, ovšem závislosti na koncentraci metanu se liší. V případě 
Swanova systému molekuly C2 a druhého pozitivního systému dusíku vibrační teplota 
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s koncentrací metanu roste, u prvního negativního systému dusíku a fialového systému 
radikálu CN naopak s rostoucí koncentrací metanu klesá. Tento zásadní rozdíl lze vysvětlit 
rozdílným mechanismem excitace uvedených spektrálních systémů. Zatímco v prvním 
případě je excitace převážně iniciována srážkami s elektrony, ve druhém případě se na 
excitaci výrazně podílí srážkový přenos energie z metastabilních hladin molekuly dusíku 
v základním stavu. Tento proces hraje roli zejména mimo aktivní část výboje a je jen 
obtížně možné jej separovat. Na základě výsledků z optické emisní spektrometrie 
a elektrických měření bylo možné odhadnout koncentraci elektronů pro používané 
podmínky řádově jako 1013 cm-3. 
In situ FTIR analýza plynných produktů výboje ukázala, že je generováno velké 
množství různých produktů, které lze od sebe jen velmi obtížně oddělit. Hlavními 
vznikajícími stabilními produkty jsou HCN, C2H2 a NH3. Jejich výtěžek lze popsat řadou 
HCN > NH3 > C2H2. Koncentrace HCN, jakožto hlavního produktu, rostla v podstatě 
lineárně jak s výbojovým proudem, tak i s koncentrací metanu. V případě amoniaku byla 
závislost na proudu obdobná, závislost na koncentraci metanu nebyla příliš zřetelná. V této 
části byly realizovány i experimenty za různého celkového průtoku reakční směsi 
výbojovým reaktorem. Výsledky ukázaly, že delší doba pobytu směsi v aktivní zóně 
plazmatu jednoznačně podporuje syntézu složitějších molekul. 
Příměsi vodíku i CO2 jednoznačně podporují syntézu složitějších molekul v podstatě bez 
ohledu na dodávaný proud. V případě příměsi CO2 byla ve spektrech identifikována i voda, 
CO a některé kyslíkaté uhlovodíky. 
Hlavní stanovené sloučeniny technikou in-situ hmotnostní spektrometrie s protonovou 
ionizací byly převážně nitrily s navázanými funkčními skupinami, především kyano 
(−CN), amino (−NH2, −NH− a −N <), a / nebo imino skupinami (−C=N−). Nejvíce 
zastoupenými sloučeninami ve všech spektrech za různých experimentálních podmínek 
byly HCN, CH3CN a C2H5CN. V menší míře byly zastoupeny ve spektrech i hydrazin, 
metanimin, metyldiazen, etylamin, cyklohexadien, pyrazin. Bylo detekováno také malé 
množství dalších uhlovodíků jako acetylen, etylen, propyn, propen, 2-buten 
a cyklohexadien. Některé z těchto sloučenin byly stanoveny již v našich předchozích 
experimentech. Amoniak (protonovaná hmotnost je 18), který byl stanoven technikou 
FTIR, nebyl v PTR-MS stanoven. Je to pravděpodobně z toho důvodu, že molekulová 
hmotnost NH3 je nižší než 21, která je nejnižším limitem pro použitý přístroj PTR-MS. 
Výtěžek vybraných dusíkatých látek lze znázornit relací  
HCN> CH3CN> C2H5CN> C3H7CN> C4H6N> C6H9N> C9H17N. 
Plynné produkty výboje analyzované technikou ex-situ plynové chromatografie 
s hmotnostním spektrometrem, kde byla pro odběr vzorků na analýzu využita kryo past, 
ukazují dobrou shodu s předchozími experimenty. Touto technikou byla stanovena celá 
řada uhlovodíků a nitrilových sloučenin. Hlavními stanovenými uhlovodíky v našem 
experimentu byly etan, acetylen, etylen, propen, a 2-buten. Výtěžky těchto sloučenin lze 
charakterizovat relací C2H2> C2H4> C2H6> C3H6> C3H8> C3H4> C3H4> jiné C4 
uhlovodíky. Acetylen byl dominantní uhlovodík ve všech měřených chromatogramech.  
Hlavními stanovenými dusíkatými sloučeninami byly acetonitril, kyanovodík,                   
2-propennitril a propannitril. Výtěžky vybraných tří nitrilů lze popsat následující relací 
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HCN> CH3CN> C2H5CN. Kyanovodík dominoval nad všemi sloučeninami i uhlovodíky, 
ve všech měřeních za různých experimentálních podmínek. Při použití GC-MS přístroje 
na analýzu plynných produktů výboje směsi dusíku a metanu nebyl detekován amoniak 
(NH3), na rozdíl od  předchozí FTIR techniky. Vysvětlením nepřítomnosti NH3 může být 
použití nerezové kryo pasti pro sorpci plynných produktů výboje z reaktoru. Amoniak se 
nejspíš adsorboval na stěny nerezové pasti a mohl tak být ztracen během přenosu na 
analýzu GC-MS přístrojem. Dalším možným vysvětlením může být, že amoniak 
heterogenně reagoval s jinými sloučeninami v kryo pasti. Došlo tak tedy k jeho zániku 
a zvýšení množství jiných nitro sloučenin, nebo vzniku jiných sloučenin.  
Výsledky předkládané disertační práce jsou v dobré shodě se v současnosti známými 
údaji o složení atmosféry Titanu. V prezentovaných experimentech bylo identifikováno 
i několik dalších složitějších látek, jako například benzen a toluen, které dosud na Titanu 
potvrzeny nebyly. Přestože bylo dosud získáno velké množství cenných dat, stále není 
studium problematiky ani zdaleka uzavřeno. V další práci má smysl se zabývat zejména 
vlivem teploty na vznik produktů výboje, protože tento parametr má zásadní vliv zejména 
v rekombinačních reakcích vedoucích ke vzniku složitějších látek, které mohou být 
prekurzory života. Jak již bylo uvedeno, teplota na povrchu Titanu je podstatně nižší, než 
je teplota laboratorní, a proto bude nezbytné sestrojit zcela nové experimentální zařízení, 
které takové experimenty umožní. Druhým zásadním vlivem na celou chemii atmosféry 
Titanu má i záření s velmi krátkou vlnovou délkou (VUV). I v této oblasti jsou dosud jen 
minimální znalosti. Pro studium těchto efektů byly aktuálně získány dva projekty podpory 
účasti v COST v akcích TD1308 a CM1401. Lze tedy očekávat, že dosud získané poznatky 
budou v brzké budoucnosti dále efektivně zhodnoceny. 
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ABSTRAKT 
Cílem disertační práce je studium plazmochemických procesů a syntéza organických 
sloučenin vznikajících v elektrickém výboji v plynné směsi odpovídající složení atmosféry 
Saturnova největšího měsíce Titanu. Tato studie je zaměřena na simulaci atmosféry Titanu 
za atmosférického tlaku a běžné laboratorní teploty. Atmosféra Titanu je svým chemickým 
složením velmi podobná atmosféře Země v době jejího vzniku. Látky obsažení v atmosféře 
jsou převážně dusík a metan s malý obsahem organických látek jako jsou etan, diacetylen, 
propyn, acetylen, propan a dusíkatých látek jako např. kyanoacetylen, kyanovodík 
a kyanogen. Dosud byla publikována celá řada prací zabývajících se jak teoretickým-
modelovým výzkumem, tak i laboratorními experimenty, v poslední době je snaha o jejich 
propojení. Hlavním cílem disertační práce je identifikace syntetizovaných plynných 
organických, amino, imino a kyano sloučenin promocí různých analytických metod jako 
jsou hmotnostní spektrometrie s protonovou ionizací, infračervená spektrometrie 
s Fourierovou transformací a plynová chromatografie spojená s hmotnostním 
spektrometrem. K získání vybraných parametrů plazmatu pak bylo využito optické emisní 
spektrometrie.  
Ke studiu generace plynných produktů a radikálů bylo využito výboje generovaného ve 
směsích N2-CH4 (podíl metanu byl 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5 %) za atmosférického tlaku 
v průtočném režimu při celkových průtocích 50 až 200 sccm a výbojovém proudu 
v rozmezí 15 až 40 mA. Část měření se rovněž zaměřila na studium vlivu příměsí vodíku 
a oxidu uhličitého.  
První část výsledků měření předložených v této práci byla získána z optické emisní 
spektroskopie za vybraných podmínek (složení plynné směsi, dodávaný výkon). 
V naměřených spektrech byly identifikovány první negativní a druhý pozitivní systém 
dusíku, fialový systém radikálu CN a Swanův systém C2. Kromě nich byly rovněž 
detekovány čáry vodíku Hα, Hβ a ve spektru druhého řádu i čára atomárního uhlíku. Tato 
spektra pak byla využita pro výpočet rotačních a vibračních teplot plazmatu. Kontinuální 
doutnavý výboj za atmosférického tlaku byl relativně teplý s rotační teplotou okolo 
3200 K, a proto je značná část energie v termální podobě. Plazma bylo blízko, ale ne zcela, 
v lokální termodynamické rovnováze, protože ke kinetice za těchto podmínek významně 
přispívají metastabilní molekuly dusíku v základním elektronovém stavu. Výsledky 
optické emisní spektroskopie společně s měřením elektrických parametrů výboje umožnily 
stanovit elektronovou hustotu plazmatu v úrovni řádově 1013 cm-3. 
In situ analýzy plynných produktů pomocí FTIR ukázaly ve všech experimentech 
přítomnost různých nitrilů a uhlovodíků. Jako hlavní produkty generované výbojem byly 
identifikovány HCN, C2H2, NH3, přičemž jejich koncentrace odpovídaly relaci HCN > 
NH3 > C2H2. Tato relace byla potvrzena v závislosti na různých experimentálních 
parametrech. Další část práce byla zaměřena na studium vlivu příměsi CO2 na reaktivitu 
výše zmíněných plynných směsí. Kromě hlavních produktů, zmíněných výše, byly navíc 
detekovány CO2 a CO a také některé složitější kyslíkaté organické sloučeniny. Ty ale 
nebylo možné přesněji určit kvůli velké komplexnosti změřených spekter a překryvu 
jednotlivých absorpčních pásů. V případě příměsi vodíku do reakční směsi se nepodařilo 
identifikovat žádné nové látky ani funkční skupiny. Obě příměsi, jak vodík tak oxid 
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uhličitý, však mají významný pozitivní vliv na účinnost produkce hlavních generovaných 
látek, a to za všech experimentálních podmínek. 
K detailnější analýze plynných produktů výboje bylo využito in situ hmotnostní 
spektrometrie s protonovou ionizací (PTR-MS). V tomto případě bylo detekováno velké 
množství molekulárních struktur obsahujících nitrilové (–CN), amino (–NH2, –NH–           
a –N<), a/nebo imino skupiny (–C=N–). Ve všech experimentech byly jako 
nejvýznamnější identifikovány molekuly HCN, CH3CN a C2H5CN. Minoritními látkami 
pak byly hydrazin, metanimin, metyldiazen, etylamin, 2-buten, cyclohexadien, 
pyrazineacetylen, etylen, propyn a propen. Za nejvyšších koncentrací metanu pak byla 
detekována i stopová množství benzenu a toluenu. V podstatě všechny tyto látky byly již 
dříve pozorovány v našich předchozích laboratorních experimentech a jsou ve shodě 
výsledky dostupnými v literatuře. Výtěžek a rychlost generace nitrilů, jakožto hlavních 
generovaných produktů je v poměru HCN > CH3CN > C2H5CN > C3H7CN > C4H6N > 
C6H9N > C9H17N.  
Plynné produkty generované výbojem byly rovněž analyzovány pomocí plynové 
chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí (GC-MS). V tomto případě byla ke 
vzorkování využita technika kryo pasti s kapalným dusíkem. Stejně jako v předešlém 
případě, i s použitím této ex situ techniky byly identifikovány nejrůznější uhlovodíky 
a nitrily. Hlavními uhlovodíky, které se podařilo spolehlivě detekovat, byly etan, acetylen, 
eten, propen a 2-buten. Výtěžky uhlovodíků odpovídají poměru C2H2> C3H6> C4H8 > 
C2H6> C2H4. V případě nejvýznamnějších nitrilů je pořadí výtěžků následující: HCN > 
CH3CN > C2H5CN. Mimo tyto sloučeniny byla detekována celá řada dalších uhlovodíků 
i nitrilů. Zastoupení všech látek bylo studováno v závislosti na výbojovém proudu i složení 
reakčních směsí. 
Výsledky prezentovaných měření jsou v dobrém souladu s dosud známým složením 
atmosféry Titanu, protože v podstatě tytéž látky byly nedávno potvrzeny meziplanetární 
sondou Cassini s modulem Huygens. Tato skutečnost jasně demonstruje použitelnost 
laboratorních experimentů s klouzavým obloukový výbojem.  
Ačkoli se podařilo získat velké množství cenných údajů, je stále značný prostor pro 
další výzkum. Všechny dosavadní experimenty probíhaly za běžné laboratorní teploty, 
zatímco na povrchu Titanu je teplota přibližně −180 °C. Tento rozdíl je ovšem zásadní 
zejména pro rekombinační procesy a proto lze při snížení teploty očekávat výraznější 
syntézu zejména větších molekul. Tyto molekuly, společně s již dříve detekovanými, 
mohou být prekurzory života. Proto výzkum významně přispěje k poznání vzniku života 
na Zemi. 
 
 
 36 
ABSTRACT 
The aim of this work is the study of plasma processes and the synthesis of organic 
compounds due to electric discharge generated in gas mixture corresponding to the 
composition of the atmosphere of Saturn's largest moon Titan. This study focuses on the 
mimic of Titan's atmosphere at atmospheric pressure and ambient laboratory temperature. 
The chemical composition of Titan's atmosphere is very similar to atmosphere of 
prehistoric Earth. The composition of atmosphere is mostly nitrogen and methane with a 
low content of organic substances such as ethane, diacetylene, propyne, ethyne, propane, 
and nitrogen cyanoacetylene, hydrogen cyanide and cyanogen. Many articles have been 
published with theoretical model-research, and laboratory experiments are the pursuit of 
their interconnection. The Earth originated data can be nowadays easy confronted with 
recently obtained data from Cassini-Huygens space mission to the Titan. 
The main aim of thesis is the identification of synthesized gaseous organic, amino, 
imino and cyano compounds by use to various analytical methods such as the proton 
transfer mass spectrometry, Fourier transform infrared spectroscopy and gas 
chromatography coupled with mass spectrometry. The optical emission spectroscopy and 
electric measurements were applied to the determination of selected electric discharge 
parameters. 
The gaseous products and radicals formed in an atmospheric discharge fed by different 
mixtures of N2-CH4 (0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5 % of CH4) operated in a flowing regime at the 
total gas mixture flows from 50 to 200 sccm at different discharge currents from 15 up to 
40 mA were determined. A part of experiments was carried out with admixtures of CO2 
and hydrogen. 
This first part of results has been obtained using optical emission spectroscopy in 
dependence on the gas mixture composition and supplied power. The bands of the nitrogen 
second positive and the first negative systems, CN violet system and Swan system of C2 
were recorded. Besides them, atomic lines Hα, Hβ, and C (in the second order) were also 
observed. These spectra allowed calculation of rotational and vibrational temperatures. The 
continuous glow discharge was “hot” with Tg reaching 3200 K, since a great part of the 
electron energy is converted into gas heating. The plasma was close to the local 
thermodynamic equilibrium but not fully due to the great role of nitrogen vibrationally 
excited ground state metastables in its kinetics. Results of OES measurements together 
with the electrical parameters allowed us to calculate the electron density of about             
1013 cm-3.  
FTIR in situ analysis of the gaseous products showed presence of various nitrile 
compounds and hydrocarbons in all experiments. The HCN, C2H2, NH3 were the main 
products generated in our system. The yields of these compounds are such that HCN > 
NH3 > C2H2. The dependences of their concentrations on various experimental parameters 
were measured. The other part of this work was devoted to estimate the influence of CO2 
traces addition on the reactivity in the gaseous mixtures mentioned above. Besides the 
main products mentioned above, CO2 and CO were detected and also some more 
complicated oxygen molecules has been confirmed but not estimated because of FTIR 
spectra complexity. In the case of hydrogen traces addition into the reaction gas mixture, 
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no other compounds were determined. Impurities of CO2 as well as hydrogen have a great 
positive influence on the production efficiency of the major generated compounds at all 
conditions. 
The more detailed gaseous products analyses were carried out using the in situ proton-
transfer reaction mass spectrometry (PTR-MS).  A huge number of different molecular 
structures containing nitrile groups (–CN), amino groups (–NH2, –NH–, and –N<), and/or 
imino groups (–C=N–) were successfully detected. The most abundant products were 
HCN, CH3CN and C2H5CN in all experiments. Hydrazine, methanimine, methyldiazene, 
ethylamine, 2-butene, cyclohexadiene, pyrazineacetylene, ethylene, propyne and propene 
were identified as minor compounds. The benzene and toluene traces were detected at the 
highest methane concentrations, too. Observation of nearly all these species is in 
agreement with our previous experiments as well as other publications. The yield and 
generation rate of nitriles as the main generated compounds are of the following 
relationship: HCN > CH3CN > C2H5CN > C3H7CN > C4H6N > C6H9N > C9H17N.  
Gaseous products from the discharge exhaust were analyzed by Gas Chromatography 
with Mass Spectrometry (GC-MS). The liquid nitrogen trap sampling technique was used 
in this case. Also by this ex situ technique, various hydrocarbon and nitrile compounds 
were determined in all experiments. The main hydrocarbons detected in our experimental 
setup were ethane, acetylene, ethene, propene, and 2-butene. The yields of these 
compounds were such as follows: C2H2> C3H6> C4H8 > C2H6> C2H4. The yields of the 
most abundant nitrile compounds were such as follows: HCN > CH3CN > C2H5CN. 
Besides them, many other hydrocarbons and nitriles were detected. Presence of all 
compounds was studied in dependence on discharge current and nitrogen-methane gas 
mixture composition.  
The results of our experiment are consistent with the Titan’s atmospheric composition 
because the same compounds were detected during the Cassini-Huygens space mission. 
This fact clearly demonstrates that laboratory experiments, at least these which allow 
nitrogen dissociation, can be complementary used for prediction of both the presence and 
possible concentrations of compounds which have not been detected, yet.   
Despite a huge number of experimental data there is still large open space for the further 
research. All experiments up to now were carried out at the ambient laboratory temperature 
but at Titan surface the temperature as around −180 °C. This fact will be reflected mainly 
in recombination processes and thus higher synthesis of bigger molecules can be expected. 
These molecules, including the earlier determined, can be the life precursors. Thus this 
research will be very important for the life origins knowledge. 
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